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(57) Abstract: Particularly in the case of a fuel cell, the waste gas contains, in essence, carbon dioxide and methanol. According to 
the invention, the carbon dioxide/methanol gas mixture is directed through a porous material and is scrubbed out in the reverse flow 
using water. A gas scrubber (20, 30) is provided in the corresponding device. 

(57) Zusammenfassung: Speziell bei einer Brennstoffzelie enthalt das Abgas im Wesentlichen Kohlendioxid und weiterhin Metha- 
nol. Gemass der Erfindung wird das KohlendioxidTMethanol-Gasgemisch durch ein poroses Material geleitet und mittels Wasser 
im Gegenstrom ausgewaschen. Bei der zugehorigen Vorrichtung ist ein Gaswascher (20, 30) vorhanden. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Abtrennung von Brennstoff aus einem Abgas und 
zugehorige Vorrichtung 

5 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abtrennung 
von Brennstoff aus einem Abgas, insbesondere dem Anodenabgas 
einer Brennstoff zelle, wobei das Abgas im Wesentlichen Koh- 
lendioxid enthalt und weiterhin den Brennstoff. Daneben be- 

10 zieht sich die Erfindung auf die zugehorige Vorrichtung mit 
Mitteln zur Durchfuhrung des Verfahrens. Bei der Erfindung 
ist der Brennstoff vorzugsweise, aber nicht ausschliefilich 
Methanol. Speziell Methanol ist entsprechend der Methanolkon- 
zentration als Mischung von Methanol und Wasser verfliissig- 

15 bar. 

Brennstof fzellen werden mit fliissigen oder gasformigen Brenn- 
stoffen betrieben. Sofern die Brennstof f zelle mit Wasserstoff 
arbeitet, ist eine Wasserstof f-Inf rastruktur oder ein Refor- 

20 mer zur Erzeugung des gasformigen Wasserstof fes aus dem fliis- 
sigen Brennstoff notwendig. Flttssige Brennstoffe sind z.B. 
Benzin, Ethanol oder Methanol. Eine sog. DMFC („Direct Metha- 
nol Fuel Cell*) arbeitet dagegen direkt mit Methanol (CH 3 OH) 
als Brennstoff. Funktion und Status der DMFC sind im Einzel- 

25 nen in „VIK-Berichte* , Nr. 214 (Nov. 1999), Seiten 55 bis 62, 
beschrieben. 

Das Abgas an der Anode einer Direkt-Methanol-Brennstoff zelle 
(DMFC) ist das durch die Anodenreaktion entstehende Kohlen- 

30 dioxid. Bei den tiblichen Betriebstemperaturen der DMFC von 

aber 80°C enthalt dieses Gas einen der Methanolkonzentration 
entsprechenden Anteil an Methanol und Wasser. Wenn dieses Me- 
thanol durch das Anodenabgas das Brennstof fzellensystem ver- 
lasst, wurde damit die Brennstof fnutzung vermindert. Daher 

35 wird zum einen vor Abtrennung des Anodenabgases von dem Ano- 
denkreislauf des DMFC dieses Flttssigkeits-Gasgemisch abge- 
kuhlt, FlUssigkeit und Gas getrennt bzw. das iibersattigt- 
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geloste Kohlendioxid aus der Flussigkeit durch einen Gas- 
abscheider entfernt. Dabei ergibt sich aber auch hier bei er- 
niedrigter Temperatur ein dem Druck, der Temperatur und der 
Methanolkonzentration in der Anodenf liissigkeit entsprechender 
5 Partialdruck von Methanol im Abgas. 

Der Volumenanteil des Methanols ist auch bei Temperaturen von 
40 °C und Umgebungsdruck so hoch, dass dieser Methanolanteil 
die erlaubten Grenzen fur Kohlenwasserstof f emissionen von 
10 Verbrennungsf ahrzeugen deutlich iiberschreitet . Daher ist hier 
ein Verfahren erf orderlich, mit dem das Methanol aus dem Ab- 
gas moglichst weitgehend zuriickgewonnen wird. 

Die Methanolemission kann zumindest scheinbar vermindert wer- 
15 den, wenn das Anodenabgas der Kathodenabluf t zugemischt wird. 
Durch den deutlich vergroflerten Gasfluss wird der Methanolan- 
teil relativ zum Gesamtvo lumen kleiner. Die absolute Metha- 
nolmenge bleibt allerdings konstant. 

20 Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren anzugeben, 
mit dem auch die absolute Methanolmenge im Abgas vermindert 
wird, und eine zugehorige Vorrichtung zu schaffen. 

Die Aufgabe ist erf indungsgemaft durch die MaBnahmen des Pa- 
25 tentanspruches 1 geldst. Eine zugehorige Vorrichtung mit Mit- 
teln zur Ausftihrung dieses Verfahrens ist Gegenstand des Pa- 
tentanspruches 6. Weiterbildungen des erf indungsgemafien "Ver- 
fahrens bzw. der diesbezuglichen Vorrichtung sind in den ab- 
hangigen Anspruchen angegeben. 

30 

Bei der Erfindung wird das Kohlendioxid- /Brennstof f-Gemisch 
durch ein poroses Material geleitet und wird mittels einer 
Pumpe im Gegenstrom Wasser zugefuhrt, welches den Brennstoff 
des Kohlendioxid-/Brennstof f-Gemisches nahezu vollstandig 
35 aufnimmt. Es ergibt sich eine AbkUhlung der Anodenf lussigkeit 
womit eine Verminderung der Austreibung von Brennstoff ver- 
bunden ist- 
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Aus der DE 38 12 812 CI ist zwar bereits eine Brennstof f zelle 
bekannt, bei der ein Warmetauscher und eine Gaswaschanlage 
vorhanden sind, urn die in Restgasen enthaltenen Brennstoff- 
5 restkomponenten zuruckzugewinnen und wieder dem Prozess zuzu- 
ftihren. Dabei handelt es sich urn die Behandlung eines Zwei- 
stof f-Gemisches im Abgas, wobei Reaktionswasser als Trans- 
portfliissigkeit dient, Demgegeniiber wird bei der Erfindung 
ein Drei-Stoff-Gemisch behandelt, das C0 2 und Methanol damp f 
10 mit Wasser im Gegenstrom behandelt, wodurch neben dem C0 2 als 
nunmehr reines Abgas nunmehr fliissiges Methanol und Wasser 
als Fliissigkeitsgemisch entsteht. Dieses Gemisch stellt aber 
das Brennstof f -/Elektrolyt-Gemisch fur die DMFC dar. 

15 Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben sich 
aus der nachf olgenden Figurenbeschreibung von Ausfuhrungs- 
beispielen. Es zeigen 

Figur 1 eine funktionelle Darstellung der Systemkomponenten 
20 zum Betrieb einer Brennstof f zelle, 

Figur 2 eine erste Aus fuhrungs form eines bei Figur 1 verwen- 

deten Gaswaschers und 
Figur 3 eine zweite Aus ftihrungs form eines bei Figur 1 ver- 

wendeten Gaswaschers. 

25 

Die Erfindung wird im Einzelnen anhand einer DMFC, bei der 
als Brennstoff Methanol verwendet wird, beschrieben. In 'der 
Figur 1 ■ ist ein Methanoltank 1 mit einer nachf olgenden Do- 
sierpumpe 2 und einer Heizung 3 dargestellt, iiber die das 

30 fliissige Methanol als Betriebsstof f zu einer Brennstof fzel- 
leneinheit 10 gelangt. Die Brennstof fzelleneinheit 10 ist in 
der Modifikation als Direkt-Methanol-Brennstof f zelle (DMFC) 
realisiert und im Wesentlichen durch eine Anode 11/ eine 
Membran 12 und eine Kathode 13 charakterisiert . Dem Anoden- 

35 teil ist ein Ktihler 4, ein C0 2 -Abscheider 5, eine Einheit 6 
zur Rektifikation und ein Methanolsensor 8 zugeordnet. 
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Auf der Kathodenseite ist ein Verdichter 14 fiir Luft, ein 
Kuhler bzw. Wasserabscheider 15 fur die Kathodenf liissigkeit 
und ein C02~Sensor 16 vorhanden. Weiterhin sind fiir den Be- 
trieb der Anlage eine Einheit 25 zur Steuerung/Regelung der 
5 Brennstof f zelleneinheit 10 sowie optimal ein elektrischer 
Wechselrichter 2 6 vorhanden. 

Die Brennstof f zelleneinheit 10 ist Teil einer Brennstof fzel- 
lenanlage, bei der insbesondere einzelne Einheiten eines 
10 Brennstof f zellestapels bilden, der in der Fachwelt als 

* Stack" bezeichnet wird. An der Peripherie gemaii Figur 1 an- 
dert sich dadurch nichts. 

In der Figur 1 sind die Betriebstemperaturen aus den einzel- 
15 nen Einheiten angegeben. Es ergeben sich im Anodenkreislauf 
Temperaturen im Bereich 40 bis 80°C, wahrend im Kathoden- 
kreislauf die Temperaturen unter 4 0 °C und nach dem Kiihler/ 
Wasserabscheider 15 bei ca. 20°C liegen. 

20 Beim Betrieb einer DMFC-Brennstof f zelle muss auf der Anoden- 
seite folgendes beachtet werden: Die Abkiihlung der Anoden- 
fltissigkeit nach Verlassen des Stacks dient der Verminderung 
der Austreibung von Methanol. Die geringere Temperatur des 
Gasabscheiders 5 hat aber eine Erhohung der Kohlendioxid- 

25 konzentration zur Folge, da Kohlendioxid bei niedrigerer Tem- 
peratur in Wasser leichter loslich ist. Weiterhin wird es da- 
mit notwendig, die Anodenf liissigkeit vor dem Stack durch ei- 
nen Warmetauscher zu erwarmen, damit die Temperaturgradient 
im Stack nicht zu grofl wird. 

30 

Wesentlich gtinstiger ist die Abtrennung des Kohlendioxids di- 
rekt nach dem Vordruckregler hinter- dem Anodenausgang des 
Stacks durchzuftihren. Bei hoheren Temperaturen ist die Los- 
lichkeit des Kohlendioxids geringer in Wasser, do dass die 
35 Kohlendioxidkonzentration in der Anodenf liissigkeit vermindert 
wird. Die Bildung von Gasblasen setzt dann damit im Stack et- 
was spater ein. 
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Nachteilig ist der hohe Anteil von Methanol im Kohlendioxid 
des vom Gasabscheider 5 abgegebenen Abgases . 

5 Wird aber nun dieses Kohlendioxid-/Methanol-Gasgemisch im Ge- 
genstrom durch ein f luiddurchstromtes Rohr geleitet und mit- 
tels einer Pumpe ein Teil des am Kathodenabgaskuhler entste- 
henden Wassers geleitet, so nimmt dieses Wasser das Methanol 
nahezu vollstandig auf . Dieses Wasser kann dem Anodenkreis- 
10 lauf zugegeben werden. Damit erhoht sich zwar die Kohlendi- 
oxidkonzentration im Anodenkreislauf leicht, aber das Metha- 
nol ist vorteilhafterweise weitestgehend quantitativ zurtick- 
gewonnen. Far den Betrieb einer solchen Gaswaschanlage ist 
eine auf rechtstehende Bauweise des Rohres von Vorteil. 

15 

In Figur 2 ist eine derartige Vorrichtung dargestellt. Ein 
Gaswascher 2 0 besteht im Wesent lichen aus einem vertikal aus- 
gerichteten Stahlrohr 21, das mit Fttllkorpern 22 aufgefttllt 
ist. Ober eine Leitung 23 wird von oben Wasser durch den Gas- 
20 wascher 20 gespult, wahrend uber eine weitere Leitung 24 von 
unten der Methanoldampf mit dem Kohlendioxid zugefiihrt wird, 
Als Ergebnis der Gaswasche wird am unteren Abgang 27 des 
Stahlrohres 21 Wasser mit Methanol ausgeleitet, wahrend am 
oberen Abgang 28 des Stahlrohres 21 das C0 2 entweichen kann. 

25 

Die Anordnung gemaft Figur 2 entspricht der ublichen Aus- 
fiihrungsform des an sich bekannten Gaswaschers. Diese Bauwei- 
se widerspricht aber in der Regel der angestrebten kompakten 
Konstruktion einer Brennstof f zelle, insbesondere der DMFC. 
30 Ein besser geeigneter horizontaler Aufbau eines Gaswaschers 
ist in Figur 3 dargestellt. 

In Figur 3 hat ein horizontal ausgerichteter Gaswascher 31 an 
der einen Seite Zufuhrleitungen 33 und 34 fur Wasser einer- 
35 seits und Methanoldampf mit Kohlendioxid andererseits . Als 

Ergebnis wird Wasser mit Methanol iiber eine Abgangsleitung 37 
ausgeleitet und in den Prozess zurlickgef iihrt, wahrend C0 2 



WO 02/15306 



PCT7DE01/02980 



6 

Ober eine Abgangsleitung 37 an der anderen Seite des Behal- 
ters 31 entweichen kann. 

Der Gaswascher 30 im Figur 3 besteht aus dem horizontal aus- 
gerichteten Behalter 31 mit darin senkrecht angeordneten La- 
mellen 32. Die senkrecht angeordneten Lamellen 32 sind je- 
weils versetzt unterbrochen bzw. geoffnet, so dass ein inten- 
siver Austausch von Gasphase und Fliissigkeit stattfinden 
kann. Auf diese Weise wird auch bei horizontaler Anordnung 
eine Rektif ikation erreicht. Fur eine kostengiinstige Bauweise 
konnen auch versetzt angeordnete Lochbleche oder Netze ver- 
wendet werden oder eine Kombination von beiden. 

Die Figuren 2 und 3 zeigen also die vorteilhafte Anwendung 
der Rektif ikation auf die Trennung von Flussigkeiten/Dampf en 
und ein Gas im Gegenstrom mit Wasser. Sie ermoglichen damit 
die Nutzung der Systemgegebenheiten in einer mit flussigem 
Brennstoff betriebenen Brennstof f zelle . Damit kann der Be- 
triebs insbesondere einer Direkt-Methanol-Brennstof f zelle 
verbessert werden. 

Die vorstehend anhand einer mit Methanol als Brennstoff be- 
triebenen DMFC beschriebene Problemlosung, Kohlendioxid aus 
dem Wasser/Brennstof f-Gemisch abzutrennen, l&sst sich auch 
mit anderen Brennstoffen betriebene Brennstof fzellen ubertra- 
gen. Wesentlich ist allerdings bei der Anwendung fur die DMFC 
mit einem Methanol-/Wasser-Gemisch als Brennstoff, dass 'drei 
Stoffe, -namlich Kohlendioxid (C0 2 ) / Methanol (CH 3 OH) und Was- 
ser (H 2 0) als separate Komponenten behandelt werden. Dabei 
geht vorteilhaf terweise das dampf formige Methanol aus dem Ab- 
gas in fllissiges Methanol als Gemisch mit Wasser uber. Letz- 
teres Gemisch kann unmittelbar dem Anodenkreislauf als Brenn- 
stof f-/Elektrolyt-Gemisch zugegeben werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abtrennung eines Brennstoffes aus einem Ab- 
gas, insbesondere dem Anodenabgas einer Brennstof f zelle, wo- 

5 bei das Abgas im Wesentlichen Kohlendioxid enthalt und wei- 
terhin den Brennstof f, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Abgas mit dem Kohlendioxid-/ 
Brennstoff-Gemisch durch ein poroses Material geleitet wird 
und dass mittels einer Pumpe im Gegenstrom Wasser zugefuhrt 
10 wird, wobei das Wasser den Brennstoff des Kohlendioxid-/ 
Brennstof f-Gemisches nahezu vollstandig aufnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass der Brennstoff Methanol ist. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder Anspruch 2, in der Anwen- 
dung bei der Methanol-Brennstoff zelle (DMFC) , bei der das Ab 
gas das Anodenabgas ist und an der Kathode ein Kathodenabgas 
kuhler verwendet wird, dadurch gekenn- 

20 zeichnet, dass als Wasser ein Teil des am Kathoden 
abgaskuhler entstehenden Wassers verwendet wird und dass die 
ses Wasser dem Anodenkreislauf zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn 
25 zeichnet, dass im Vertikalstrom gearbeitet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn 
zeichnet, dass im Horizontalstrom gearbeitet wird. 

30 6. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 
1 oder einem der Anspriiche 2 bis 5, mit einem Gaswascher (20 
30) zum Aiistausch von Fluiden in der Modifikation einer Gas- 
phase einerseits und einer Flussigkeit andererseits . 

35 7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass der Gaswascher (20) eine 
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Vertikal-Anordnung aus einem mit Fiillkorpern aufgefiillten 
Stahlrohr (21) ist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass der Gaswascher (30) senk- 
recht angeordnete Lamellen (32) aufweist, die gegeneinander 
versetzt unterbrochen bzw. geoffnet angeordnet sind. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass im Gaswascher (30) horizon- 
tal angeordnete Lamellen jeweils versetzt unterbrochen bzw. 
geoffnet angeordnet sind. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch g e - 
kennzeichnet, dass der Gaswascher (30) aus je- 
weils versetzt gegeneinander angeordneten Lochblechen und 
Netzen Rundstrich oder Netzen besteht. 
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Wasser und Methanol 
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